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(54) Title: METHOD FOR SELECTIVELY PRODUCING ACETIC ACID THROUGH THE CATALYTIC OXIDATION OF ETHANE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN HERSTELLUNG VON ESSIGSAURE DURCH KATALYTISCHE OXIDATION 
VON ETHAN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for selectively producing acetic acid from a gaseous feedstock of ethane, ethylene or mixtures 
thereof and oxygen at a high temperature. Said gaseous feedstock is brought together with a catalyst containing the elements Mo, Pa, X 
and Y in the gram-atomic ratios a:b:c:d in combination with oxygen: Mo a Pd b X c Y d (I). Symbols X and Y have the following meaning: 
X represents one or several of the elements chosen from the group Cr, Mn, Nb,_Ta, Ti, V, Te and W; Y represents — • 



e or several of the 



elements chosen from the group B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Nb, 
Zr Hf Ni P Pb Sb Si Sn Tl and U, the indices a, b, c, d and x represent the gram-atomic ratios of the corresponding elements: a=l, 
b=0.odoi to 6.0 1', c=0.4 to 1 and d=0.005 to 1. The space-time yield in the oxidation to acetic acid using the inventive method is > 150 
kg/hm 3 . The selectivity of the oxidation reaction of ethane and/or ethylene to acetic acid is especially > 70 mol %. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasformigen Einspeisung von Ethan, Ethylen oder Gemischen davon 
sowie Sauerstoff bei erhohter Temperatur. Die gasfdrmige Einspeisung wird mit einem Katalysator zusammengebracht, der die Elemente 
Mo, Pd, X und Y in den Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff enthalt: Mo a Pd b X c Y d (I). Die Symbole X und Y 
haten folgende Bedeutung: X steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und W; Y 
steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe B, Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe, Ru, Os, 
K Rb Cs Mg Ca, Sr, Ba, Nb, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl und U; die Indices a, b, c, d und x stehen fiir die Grammatomverhaltnisse 
der entsprechenden Elemente: a=l; b=0,0001 bis 0,01; c=0,4 bis 1; und d=0,005 bis 1. Die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Oxidation zu 
Essigsaure liegt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bei > 150 kg/hm 3 . Die Selektivitat der Oxidationsreaktion von Ethan und/oder 
Ethylen zu Essigsaure liegt insbesondere bei > 70 Mol%. 
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Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure durch katalytische Oxidation 
von Ethan 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Essigsaure durch katalytische Gasphasenoxidation von Ethan und /Oder Ethylen in 
Gegenwart eines Palladium enthaltenden Katalysators. 

Die oxidative Dehydrierung von Ethan zu Ethylen in der Gasphase, bei 
Temperaturen > 500X ist beispielsweise aus US-A-4,250,346, US-A-4,524,236 und 
US-A-4,568,790 bekannt. 

So beschreibt die US-A-4,250,346 die Verwendung einer 
Katalysatorzusammensetzung, die die Elemente Molybdan, X und Y im Verhaltnis 
a:b:c enthalt zur Umwandlung von Ethan in Ethylen, worin 
X gleich Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, und/oder W ist und Y gleich Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, 
Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und/oder U ist und a gleich 1, b gleich 0,05 bis 1 und c 
gleich 0 bis 2 ist. Der Gesamtwert von c fur Co, Ni und/oder Fe muli dabei weniger 
als 0,5 betragen. 

Die Reaktion wird vorzugsweise in Anwesenheit von zugefugtem Wasser 
durchgefiihrt. Die offenbarten Katalysatoren k6nnen ebenfalls zur Oxidation von 
Ethan zu Essigsaure verwendet werden, wobei die Effizienz der Umwandlung zu 
Essigsaure bei ca. 18 %, bei einer Ethan-Umwandlung von 7,5%, liegt. 

Die vorstehend genannten Schriften beschaftigen sich hauptsachlich mit der 
Herstellung von Ethylen, weniger mit der gezielten Herstellung von Essigsaure. 

Dagegen beschreibt die EP-B-0 294 845 ein Verfahren zur selektiven Herstellung 
von Essigsaure aus Ethan, Ethylen oder Gemischen davon mit Sauerstoff in 
Gegenwart eines Katalysatorgemisches, welches mindestens A.) einen calcinierten 
Katalysator der Formel Mo x V y oder Mo^ , worin Z eines oder mehrere der Metalle 
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Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ce, Al, Tl, Ti, Zr, Hf, Pb, Nb, Ta, 
As, Sb, Bi, Cr, W, U, Te, Fe, Co und Ni sein kann, und x gieich 0,5 bis 0,9 ist, y 
gleich 0,1 bis 0,4 ist; und z gieich 0,001 bis 1 ist und 

B.) einen Ethylenhydratationskatalysator und/oder Ethylenoxidationskatalysator 
enthalt. Bei der zweiten Katalysatorkomponente B handelt es sich insbesondere urn 
einen Moiekularsiebkatalysator oder einen Palladium enthaltenden 
Oxidationskatalysator. 

Bei der Verwendung des beschriebenen Katalysatorgemisches und Einspeisung 
eines Gasgemisches bestehend aus Ethan, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserdampf 
durch den Katalysator enthaltenden Reaktor betragt die maximale Selektivitat 27% 
bei einem Ethanumsatz von 7%. Die hohen Umsatzraten von Ethan werden gemaR 
der EP 0 294 845 nur mit dem beschriebenen Katalysatorgemisch, nicht jedoch mit 
einem einzigen, die Komponenten A und B enthaltenden Katalysator erreicht. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung eines Produktes, das Ethylen und/oder 
Essigsaure enthalt wird in EP-B-0 407 091 beschrieben. Hierbei werden Ethan 
und/oder Ethylen und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas bei erhdhter 
Temperatur mit einer Katalysatorzusammensetzung, die die Elemente A, X und Y 
enthalt, in Kontakt gebracht. A ist hierbei Mo d Re e W f , X ist Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V 
und/oder W und Y ist Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und/oder U. 
Die maximalen Selektivitaten, die bei Verwendung des beschriebenen Katalysators 
bei der Oxidation von Ethan zu Essigsaure erzielt werden konnten, betragen 78%. 
Als weitere Nebenprodukte werden Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Ethylen 
gebildet. 

In der deutschen nicht-vorveroffentlichten Patentanmeldung P 19630832.1 wird ein 
Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasformigen 
Einspeisung von Ethan, Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff bei 
erhohter Temperatur beschrieben. Die Einspeisung wird dabei mit einem Katalysator 
zusammengebracht, der die Elemente Mo, Pd, X und Y in Kombination mit 
Sauerstoff enthalt. 
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X steht dabei fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Cr, 
Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und W und Y steht fur eines oder mehrere der Elemente 
ausgew§hlt aus der Gruppe B, Al, Ga, In Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, 
Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U; 
Die Grammatomverhaltnisse fur die entsprechenden Elemente werden dabei wie 
folgt angegeben: a (Mo) = 1 ; b (Pd) > 0; c (X) > 0; und d (Y)= 0 - 2. 

Die in oben genannter Anmeldung beschriebenen Katalysatoren zeigen eine 
maximale Raum-Zeit-Ausbeute von 149 kg/hm 3 bei einer Essigsaureselektivitat von 
> 60 Mol%. Raum-Zeit-Ausbeuten kennzeichnen die Menge der produzierten 
Essigsaure pro Zeit und Katalysatorvolumen. Hbhere Raum-Zeit-Ausbeuten sind 
wunschenswert, da hierdurch die Grofte der Reaktoren sowie die Menge des im 
Kreis gefuhrten Gases verringert werden kdnnen. 

Es besteht daher die Aufgabe ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das es erlaubt 
Ethan und/oder Ethylen in einfacher Weise, gezielt und mit hoher Selektivitat und 
Raum-Zeit-Ausbeute unter mdglichst milden Reaktionsbedingungen zu Essigsaure 
zu oxidieren. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daG, es moglich ist, bei Verwendung eines 
Katalysators, der die Elemente Molybdan und Palladium und eines oder mehrere 
Elemente aus der Gruppe Chrom, Mangan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Tellur 
und/oder Wolfram enthalt, Ethan und/oder Ethylen unter relativ milden 
Bedingungen, in einfacher Weise mit hoher Selektivitat und hervorragenden Raum- 
Zeit-Ausbeuten zu Essigsaure zu oxidieren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Essigsaure aus einer gasformigen Einspeisung aus Ethan, Ethylen oder Gemischen 
davon sowie Sauerstoff bei erhohter Temperatur, wobei die gasformige Einspeisung 
mit einem Katalysator zusammengebracht wird, der die Elemente Mo, Pd, X und Y in 
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den Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff enthalt 

Mo a Pd b X c Y d (I) 
und die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben: 

X steht fur eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: Cr, Mn, Ta, Ti, 
V, Te und W, insbesondere V und W; 

Y steht fur eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: B, Al, Ga, In, 
Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Cu, Rh, Ir, Au, Ag, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Nb, 
Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U, insbesondere Nb, Ca, Sb und Li. 

Die Indizes a, b, c und d stehen fur die Grammatomverhaltnisse der entsprechenden 
Elemente, wobei 
a = 1, 

b = 0,0001 bis 0,01, 
c = 0,4 bis 1 und 
d = 0,005 bis 1 ist. 

Sofern X und Y fur mehrere verschiedene Elemente stehen, konnen die Indices c und 
d ebenfalls mehrere unterschiedliche Werte annehmen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Katalysator zur selektiven 
Herstellung von Essigsaure enthaltend die Elemente Mo, Pd, X und Y in den 
Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff. 

Die Grammatomverhaltnisse a:b:c:d liegen vorzugsweise in folgenden Bereichen: 
a=1; 

b=0,0001 bis 0,005; 
c=0,5 bis 0,8 und 
d=0,01 bis 0,3. 
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Palladiumgehalte im Katalysator, die uber der angegebenen Obergrenze liegen fuhren 
bei dem erfindungsgemalien Verfahren zu einer Begunstigung der 
Kohlendioxidbildung. Ferner werden hdhere Palladiumgehalte allgemein auch deshalb 
vermieden, da sie den Katalysator unnotig verteuern. Dagegen wird bei 
Palladiumgehalten unterhalb des angegebenen Grenzwertes eine Bevorzugung der 
Ethylenbildung beobachtet. 

Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemaft verwendete Katalysator au&er den 
Elementen Molybdan und Palladium noch Vanadium, Niob, Antimon und Kalzium in 
Kombination mit Sauerstoff. Die Grammatomverhaltnisse a:b:c 1 :d 1 :d 2 :d 3 der Elemente 
Mo:Pd:V:Nb:Sb:Ca sind vorzugsweise wie folgt: 
a(Mo)=1; 

b (Pd)= 0,0001 bis 0,005, insbesondere 0,0001 bis 0,001; 
c 1 (V)= 0,4 bis 1,0; 
d 1 (Nb)= 0,01 bis 0,2; 
d 2 (Sb)= 0,01 bis 0,3; 
d 3 (Ca)= 0,01 bis 0,3; 

Beispiele fur derartige im erfindungsgemaSen Verfahren bevorzugt eingesetzte 
Katalysatorzusammensetzungen sind: 

Mo n ,ooPdo,ooo5 V o,45Nb 0 ,o3Sbo,oi Ca 0i0 i 

M01 ,ooPdo,ooo5Vo,45Nbo,o3Sbo,oi Ca 001 Ko, 01 5 

MO, i00 Pcl 0i oo075 V 0,45N b O,03 Sb O,01 Ca 0.01 

Mo, ,ooPdo,ooo75 V o,55 Nb o,o3Sb 0 ,oi Ca 0 , 0 i 

M0 1i ooPdo,00075 V 0,45 Nb O,06Sb 0> OlCa 0i oi 

Mo 1i0 oPdo,ooo8 V o.55Nbo,o6Sbo,oiCao,oi 

M0 10 oPdo,00085 V 0,55 Nb O,06S b O,01 C ao.01 

Mo 1i0 oPd 0i ooo75 V o,55N b o,o9 Sb o,oi c ao,oi 

M0 1|0 oPd 0i0 oo 8 Vo,50 Nb O,15 Te 0.01 Ca 0.01 
M0 1i00 Pd a oo075 V 0.50 Nb O,09 W O.OlP d 0.0003 
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Die erfindungsgemaU verwendeten Katalysatoren konnen nach den herkommlichen 
Verfahren hergestellt werden. Hierzu geht man von einer Aufschlammung, 
insbesondere einer wassrigen Losung, die die einzelnen Ausgangskomponenten der 
Elemente entsprechend ihrer Anteiie enthalt, aus. 

Die Ausgangsmaterialien der Einzelkomponenten zur Herstellung des 
erfindungsgema&en Katalysators sind neben den Oxiden vorzugsweise in Wasser 
losliche Substanzen wie Ammoniumsalze, Nitrate, Sulfate, Halogenide, Hydroxide und 
Salze organischer Sauren, die durch Erwarmung in die entsprechenden Oxide 
umgewandelt werden konnen. Zur Vermischung der Komponenten werden wa&rige 
Losungen oder Suspensionen der Metallsalze hergestellt und vermischt. 

Bei Molybdan empfiehlt es sich aufgrund der kommerziellen Verfugbarkeit als 
Ausgangsverbindungen die entsprechenden Molybdate, wie z.B. Ammoniummolybdat, 
einzusetzen. 

Als Palladiumverbindungen kommen beispielsweise Palladium(ll)-chlorid, 
Palladium(ll)-sulfat, Palladium(ll)-tetraminnitrat, Palladium(ll)-nitrat sowie 
Palladium(ll)-acetylacetonat in Frage. 

Die erhaltene Reaktionsmischung wird dann 5 Minuten bis 5 Stunden bei 50 bis 
100 °C geruhrt. Anschliefiend wird das Wasser entfemt und der verbleibende 
Katalysator bei einer Temperatur von 50 bis 150°C, insbesondere 80 bis 120°C 
getrocknet. 

Fur den Fall, dali der erhaltene Katalysator anschliefiend noch einem 
Kalzinierungsprozea unterworfen wird, empfiehlt es sich den getrockneten und 
pulverisierten Katalysator bei einer Temperatur im Bereich von 100°C bis 800°C, 
insbesondere 200 bis 500°C in Gegenwart von Stickstoff, Sauerstoff oder eines 
sauerstoffhaltigen Gases zu kalzinieren. Die Zeitdauer betragt 2 bis 24 Stunden. 
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Der Katalysator kann ohne ein entsprechendes Tragermaterial eingesetzt werden oder 
mit einem solchen gemischt oder auf ein solches aufgebracht werden. Geeignet sind 
ubliche Tragermaterialien, wie z.B. poroses Siliziumdioxid, gegluhtes Siliziumdioxid, 
Kieselgur, Kieselgel, poroses oder nicht poroses Aluminiumoxid, Titandioxid, 
Zirkoniumdioxid, Thoriumdioxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Bariumoxid, Zinnoxid, Cerdioxid, Zinkoxid, Boroxid, Bornitrid, Borcarbid, Borphosphat, 
Zirkoniumphosphat, Aluminiumsilikat, Siiiziumnitrid oder Siliziumcarbid aber auch 
Glas- Kohlefaser- Metalloxid- oder Metallnetze oder entsprechende Monolithe. 

Bevorzugte Tragermaterialien haben eine Oberflache von weniger als 100 m 2 /g. 
Bevorzugte Tragermaterialien sind Siliziumdioxid und Aluminiumoxid mit geringer 
spezifischer Oberflache. Der Katalysator kann nach der Formgebung als regelmafiig 
oder unregelmafiig geformter Tragerkdrper oder aber in Pulverform als heterogener 
Oxidationskatalysator eingesetzt werden. 

Die Reaktion kann in der Wirbelschicht oder in einem Festbettreaktor durchgefuhrt 
werden. Fur den Einsatz in einer Wirbelschicht wird der Katalysator auf eine 
Korngrdfie im Bereich von 10 bis 200 urn gemahlen. 

Die gasfdrmige Einspeisung enthalt Ethan und/oder Ethyten, welche als reine Gase 
oder in Mischung mit einem oder mehreren anderen Gasen dem Reaktor zugefuhrt 
werden. Als solche zusatzlichen oder Tragergase kommen beispielsweise Stickstoff, 
Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Luft und/oder Wasserdampf in Frage. Das 
molekularen Sauerstoff enthaltende Gas kann Luft oder ein an molekularen Sauerstoff 
reicheres oder armeres Gas als Luft, z.B. Sauerstoff, sein. Der Anteil des 
Wasserdampfes kann im Bereich von 0 bis 50 Vol% liegen. Hohere 
Wasserdampfkonzentrationen wurden die Aufarbeitung der anfallenden wassrigen 
Essigsaure aus verfahrenstechnischen Grunden unndtig verteuern. Das Verhaltnis von 
Ethan/Ethylen zu Sauerstoff liegt gunstiggerweise im Bereich zwischen 1:1 und 10:1, 
vorzugsweise 2:1 und 8:1. Hohere Sauerstoffgehalte sind bevorzugt, da der 
erreichbare Ethanumsatz und somit die Ausbeute an Essigsaure hdher ist. Bevorzugt 
ist die Zugabe von Sauerstoff oder des molekularen Sauerstoff enthaltenen Gases in 
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einem Konzentrationsbereich auBerhalb der Explosionsgrenzen unter 
Reaktionsbedingungen, da hierdurch die Durchfuhrung des Verfahrens vereinfacht 
wird. Allerdings ist es audi moglich das Ethan/Ethylen zu Sauerstoffverhaltnis 
innerhalb der Explosionsgrenzen einzustellen. 

Die Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 200 und 500°C, bevorzugt 200 bis 
400°C durchgefuhrt. Der Druck kann atmospharisch oder superatmospharisch sein, 
z.B. im Bereich zwischen 1 und 50 bar, bevorzugt 1 bis 30 bar. 

Die Reaktion kann in einem Festbett- oder Wirbelschichtreaktor durchgefuhrt werden. 
ZweckmaBigerweise wird Ethan zunachst mit den inerten Gasen wie Stickstoff oder 
Wasserdampf gemischt, bevor Sauerstoff oder das molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas zugefuhrt wird. Die vermischten Gase werden bevorzugt in einer 
Vorheizzone auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt, bevor das Gasgemisch mit dem 
Katalysator in Kontakt gebracht wird. Aus dem Reaktorabgas wird Essigsaure durch 
Kondensation abgetrennt. Die ubrigen Gase werden an den Reaktoreingang 
zuruckgefuhrt, wo Sauerstoff oder das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas sowie 
Ethan und/oder Ethylen zudosiert wird. 

Bei einem Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren mit denen im Stand der 
Technik bekannten findet man, dad mit den vorliegenden Katalysatoren unter gleichen 
Reaktionsbedingungen (Reaktionseingangsgas, Druck, Temperatur) hohere Raum- 
Zeit-Ausbeuten und Essigsaureselektivitaten erreicht werden. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators liegt die Selektivitat bei der 
Oxidation von Ethan und/oder Ethylen zu Essigsaure bei >_70 Mol%, vorzugsweise > 
80 Mol%, insbesondere > 90 Mol%, und die Raum-Zeit-Ausbeute bei > 150 kg/hm 3 , 
insbesondere > 200 kg/hm 3 vorzugsweise > 300 kg/hm 3 , so daB mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren im Vergleich mit dem Stand der Technik eine Erhohung 
der Essigsaureausbeuten, bei gleichzeitiger Verminderung des Anfalls von 
ungewunschten Nebenprodukten, auf einfache Weise erzielt werden kann. 
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Beispiele: 

Die in den Beispielen aufgefuhrte Katalysatorzusammensetzung ist in relativen 
Atomverhaltnissen angegeben. 

Katalysatorpraparation: 

Katalysator (I): 

Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 

MO 1i00 Pd 0i00 075 V 0,45 Nb 0,03 Sb 0,01 Ca 0,01 

Losung 1 : 

40 g Ammoniummolybdat in 100 ml Wasser 
Losung 2: 

12,0 g Ammoniummetavanadat in 200 ml Wasser 
Losung 3: 

4,19 g Nioboxalat, 0,96 g Antimonoxalat, 0,68 g Calciumnitrat in 100 ml Wasser 
Losung 4: 

0,039 g Palladiumacetat in 100 ml Acton. 

Die wassrigen Losungen 1 bis 3 werden separat bei 70°C fur 15 Minuten geruhrt. 
Dann wird die dritte zur zweiten hinzugegeben. Die vereinigten Mischungen werden 
bei 70°C fur 15 Minuten geruhrt bevor diese zur ersten gegeben werden. Hiernach gibt 
man Losung 4 hinzu. Die erhaltene Mischung wird bei 70°C fur 15 Minuten geruhrt und 
anschlie&end auf ein Volumen von 400 ml Losungen eingedamft. Das Gemisch wird 
spruhgetrocknet und in statischer Luft bei 120°C fur 2 Stunden und 300°C fur 5 
Stunden kalziniert. Der Katalysator wird hiernach leicht gemorsert und zu Tabietten 
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gepre&t. Diese werden uber ein Sieb zersto&en, urn eine Siebfraktion zwischen 0,35 
und 0,7 mm zu erhalten. 

Katalysator (II): 

Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 

M0 1|0 oPd 0i oo05 V 0.45 Nb 0.03 Sb O,01 Ca 0.01 

Losung 1 : 

40 g Ammoniummolybdat in 100 ml Wasser 
Losung 2: 

12,0 g Ammoniummetavanadat in 200 ml Wasser 
Losung 3: 

4,19 g Nioboxalat, 0,96 g Antimonoxalat, 0,68 g Calciumnitrat in 100 ml Wasser 
Losung 4: 

0,026 g Palladiumacetat in 100 ml Acton. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (I) beschrieben. 
Katalysator (III): 

Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 

MO, ,oO Pd O,00085Vo,55 ND 0,06 Sb O,01 Ca 0,01 

Losung 1:40 g Ammoniummolybdat in 100 ml Wasser 
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Losung 2: 

14,7 g Ammoniummetavanadat in 200 ml Wasser 
Losung 3: 

8,38 g Nioboxalat, 0,96 g Antimonoxalat, 0,68 g Calciumnitrat in 100 ml Wasser 
Losung 4: 

0,044 g Palladiumacetat in 100 ml Aceton. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (I) beschrieben. 
Katalysator (IV): 

Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 
Mo 1)00 Pd 0 , 00 o7sVo,s 5 Nbo,o9Sbo,oiCa 0i o 1 

Losung 1 : 

40 g Ammoniummolybdat in 100 ml Wasser 
Losung 2: 

14,7 g Ammoniummetavanadat in 200 ml Wasser 
Losung 3: 

12,75 g Nioboxalat, 0,96 g Antimonoxalat, 0,68 g Calciumnitrat in 100 ml Wasser 
Losung 4: 

0,039 g Palladiumacetat in 100 ml Acton. 
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Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (I) beschrieben. 
Katalysator (V): 

Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestellt: 
Mo, i0 oPd a ooo85 V o,55Nbo,o9Sb 0i01 Ca 001 

Losung 1 : 

40 g Ammoniummolybdat in 100 ml Wasser 
Losung 2: 

14,7 g Ammoniummetavanadat in 200 ml Wasser 
Losung 3: 

12,75 g Nioboxalat, 0,96 g Antimonoxalat, 0,68 g Calciumnitrat in 100 ml Wasser 
Losung 4: 

0,044 g Palladiumacetat in 100 ml Acton. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie in Katalysatorbeispiel (I) beschrieben. 
Vergleichsbeispiel 

Katalysator (VI) 

Katalysatorbeispiel (I) aus der deutschen nicht-vorveroffentlichten Patentanmeldung 
P 19630832.1 mit der Zusammensetzung Mo 100 Pd 0 0O05 V 0i25 Nb 0i12 
wurde hergestellt, urn die hohere Raum-Zeit-Ausbeute der erfindungsgemaGen 
Katalysatoren zu zeigen. 

Losung 1 : 

61 ,75 g Ammoniummolybdat und 0,039 g Palladiumacetat in 200 ml Wasser 
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Losung 2: 

10,22 g Ammoniummetavanadat in 250 ml Wasser 
Losung 3: 

5 27,51 g Nioboxalat 25 ml Wasser 

Die Losungen werden separat bei 90°C fur 15 Minuten geruhrt. Dann wird die dritte 
Losung zur zweiten hinzugegeben. Die vereinigten Mischungen werden bei 90°C fur 
15 Minuten geruhrt bevor die erste Losung hinzugegeben wird. Die erhaltene 
10 Mischung wird bei 90°C fur 15 Minuten geruhrt. Anschlieliend wird das Gemisch 
spruhgetrocknet und in statischer Luft bei 120°C fur 2 Stunden und 300°C fur 5 
Stunden kalziniert. Der Katalysator wird hiernach leicht gemorsert und zu Tabletten 
geprefct. Diese werden uber ein Sieb zerstoBen, urn eine Siebfraktion zwischen 0,35 
und 0,7 mm zu erhalten. 

15 

Methode zur Katalysatoraustestung: 

5 Oder 10 ml des Katalysators wurde in einen Stahlreaktor mit 10 mm 
Innendurchmesser geladen. Der Katalysator wurde unter einem Luftstrom auf 250°C 

20 aufgeheizt. Anschlie&end wurde der Druck mittels eines Vordruckreglers eingestellt. 
Das gewunschte Ethan:Sauerstoff:Stickstoff-Gemisch wurde mit Wasser in eine 
Verdampferzone eindosiert, wo Wasser verdampfte und mit den Gasen vermischt 
wurde. Die Reaktionstemperatur wurde mit einem Thermoelement in der 
Katalysatorschuttung gemessen. Das Reaktionsgas wurde on-line 

25 gaschromatographisch analysiert. 

In den Beispielen sind die folgende Begriffe definiert als: 



Ethanumsatz (%) = 

30 100x([COy2+[CO 2 ]/2+[C 2 H 4 ]+[CH 3 COOH])/([CO]/ 2 +[CO 2 ]/2+[C 2 H 4 ]+[C 2 H 6 ]+[CH 3 COOH]) 
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Ethylenselektivitat (%) = 

100x([C 2 H 4 ])/([CO]/ 2 +[CO 2 ]/2+[C 2 H 4 ]+[CH 3 COOH]) 
Essigsaureselektiviat (%) = 

100x([CH 3 COOH])/([CO]/ 2 +[CO 2 ]/2+[C 2 H 4 ]+[CH 3 COOH]) 
worin 

[ ] = Konzentrationen in mol% und 

[C 2 H 6 ] = Konzentration des nicht umgesetzten Ethans bedeutet. 
Die Verweiizeit ist definiert als: 

t (s) = Schuttvolumen des Katalysators (ml) / Volumenstrom des Gases durch den 
Reaktor bezogen auf die Reaktionsbedingungen (ml/s) 

Reaktionsdurchfuhrung: 

Das Reaktoreingangsgas bestand aus 40 Vol% Ethan, 8 Vol% Sauerstoff, 32 Vol% 
Stickstoff und 20 Vol% Wasserdampf. Da die Raum-Zeit-Ausbeute vom 
Reaktionsdruck abhangig ist, wurden aus Grunden der Vergleichbarkeit alle 
Versuchsbeispiele bei 15 bar durchgefuhrt. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse 
sind in nachfolgender Tabelle zusammengefafit. 

Im Vergleich zu dem Vergleichskatalysator (VI) werden mit den Katalysatoren (I), bis 
(V) bei gleichen Temperaturen wesentlich hohere Selektivitaten und Raum-Zeit- 
Ausbeuten zu Essigsaure erreicht. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasformigen 
Einspeisung von Ethan, Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff bei 
erhdhter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daG die gasfdrmige 
Einspeisung mit einem Katalysator zusammengebracht wird, der die Elemente 
Mo, Pd, X und Y in den Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit 
Sauerstoff enthalt 

Mo a Pd b X c Y d (I) 

wobei die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben 

X steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Cr, 

Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te und W; 

Y steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe B, Al, 

Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, 

Ca, Sr, Ba, Nb, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U; 

die Indices a, b, c, d und x stehen fur die Grammatomverhaltnisse der 

entsprechenden Elemente, wobei 

a=1; 

b= 0,0001 bis 0,01; 
c= 0,4 bis 1; 
und 

d= 0,005 bis list 

und die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Oxidation zu Essigsaure bei > 150 kg/hm 3 
liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad X und/oder Y fur 
mehrere Elemente stehen, wobei gegebenenfalls die Indizes c und d fur 
verschiedene Elemente unterschiedliche Werte annehmen. 
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3. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Temperatur im Bereich von 200 bis 500°C liegt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Druck im Reaktor im Bereich von 1 bis 50 bar liegt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft b im Bereich von 0,0001 bis 0,001 liegt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft dem Reaktor Ethan gemischt mit mindestens einem 
weiteren Gas zugefuhrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft das als weiteres 
Gas Stickstoff, Sauerstoff, Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Ethylen und 
/Oder Wasserdampf zugefuhrt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Katalysator mindestens eine der folgenden 
Zusammensetzungen in Kombination mit Sauerstoff enthalt: 

Mo, i00 Pdo,ooo5 V o,45 ND o,o3 Sb o.oi C a o,oi 

Mo^ooPdcooosVo^NbcosSbcdCao^Kcds 

M0 1t0 oPdo,o0075 V 0,45 Nb 0.03 Sb O.OlCa 0i oi 

Mo 1i00 Pd 0i0007 5V 0i55 Nb 0i03 Sb 0i01 Ca 0i01 
M°i ,ooPdo,ooo7s v o.45 N b 0 ,o6S b o,oi Ca Oi01 

MO, i0 oPdo,0008 V 0,55 Nb O,06 Sfc, 0,01 Ca 0,01 
MO, i00 Pdo,00085 V 0,55 Nb 0.06S b O,01 Ca 0.01 
M0 1i00 Pdo,00075 V 0.55 Nb O,09 Sb O,01 Ca 0.01 
MO, i00 Pdo,oo08 V 0,50 Nb O,15 Te 0.01 Ca 0.01 

Mo 1i0 oPdo,ooo75Vo, 5 oN b o,o9VVo,oiP d o,ooo3 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafc der Katalysator mit einem Tragermaterial gemischt oder 
auf einem Tragermaterial fixiert ist. 

0. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Selektivitat der Oxidationsreaktion von Ethan und/oder 
Ethylen zu Essigsaure > 70 Mol% liegt. 

1 Katalysator zur selektiven Oxidation von Ethan, Ethylen oder Gemischen davon 
sowie Sauerstoff, enthaltend die Elemente Mo, Pd, X und Y in den 
Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff 
Mo^d^Y, (I) 



wobei die Symbole X und Y folgende Bedeutung haben 

X steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: Cr, 

Mn, Nb, Ta, Ti, V und W; 

Y steht fur eines oder mehrere der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe: B, Al, 
Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe, Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Zr, Hf, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und U; 

die Indizes a, b, c und d stehen fur die Grammatomverhaltnisse der 

entsprechenden Elemente, wobei 

a=1; 

b=0,0001 bis 0,01; 
c= 0,4 bis 1 
und 

d= 0,005 bis 1 
ist und 

die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Oxidationsreaktion bei> 150 kg/hm 3 liegt. 
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